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Sposob wytwarzania modyfikowanego zelu soli chitozanu 

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania modyfikowanego zelu soli 
chitozanu. 

Znane sa_z publikacji w czasopismach: „Die Makromolekulare Chemie", tom 190, 
str. 951-960, rok 1989; „Pollimo", torn 14 (5), str. 516-526, rok 1990 oraz monografii 
Advances in Chitin Science", tom II, J. Andre Publisher, Lyon, Francja, rok 1998, str. 
484-491, „Advances in Chitin Science", tom IV, Universitat Potsdam, Niemcy, 2000 rok, 
str. 98-103, „Chitin Chemistry", Mac Millan Press Ltd, W. Brytania, 1992 rok, str. SOS- 
SIS oraz z opisow patentowych US 6277792 i US 6314045 chemiczne metody 
wytwarzania zelu soli chitozanu w drodze reakcji soli kwasow organicznych i/lub 
nieorganicznych chitozanu z dialdehydem, jak aldehyd glutarowy czy tez epitlenkiem, jak 
epichlorohydryna. 

Z publikacji w czasopismach: „Angewande Makromolekulare Chemie", tom 207, 
str. 1, rok 1993, „International Journal of Biological Macromolecules", tom 2, str. 73-77, 
rok 1980, „Die Makromolekular Chemie", tom 190, str. 951-960, rok 1989, „Polymer", 
tom 16, str. 622, rok 1975, „Carbohydrate Research", tom 47, str. 315, rok 1976, oraz 
monografii „Chitin", Pergamon Press, Oxford, 1997, str. 134 i „Advances in Chitin 
Science", torn II, J. Andre Publisher, Lyon, Francja, rok 1998, str. 453-461 i 339-348, 
znane sa_ metody chemiczne wytwarzania zelu chitozanu w drodze acylacji chitozanu 
bezwodnikiem kwasu organicznego, jak bezwodnik kwasu octowego, w srodowisku 
zawierajacym wode., kwas octowy i alkohole. 

Znane sa_takze z publikacji w „Carbohydrate Reseach", tom 201, str. 145-149, rok 
1990, „Biomaterials", tom 13 (9), str. 635-638, rok 1976, tom 15, str. 1685-1691, rok 1976 
oraz monografii Advances in Chitin Science", tom IV, Universitat Potsdam, Niemcy, rok 



2000, str. 98, metody^zyko-chemiczne wytwarzania zelu ^zanu w drodze 
rozpuszczania chitozanu w wodnym roztworze kwasu dikarboksylowego, jak kwas 
szczawiowy czy tworzenie zelu w srodowisku polioksyanion6w soli molibdenu. 

Znane s* z opis6w patentow USA nr nx 4659700, 5037664, 5098733, 5395305, 
5382286, 5420197, 5620706, 5836970 sposoby wytwarzania zelu chitozanu w obecnosci 
alkoholi wielowodorotlenowych, jak: glikol czy gliceryna, jako kompleks z 
poliwinylolaktamami, alginianami, karboksymetyloceluloza. polimetakrylanami, bialkami 
czy ksantanem. 

Znany jest z monografii „Chitin Enzymology", Atec Edizioni Publ., Ancona, 
Wiochy, rok 2001, str. 409 oraz publikacji w „Carbohydrate Polymers", torn 29, str. 63-68, 
rok 1996 sposob wytwarzania zelu chitozanu w drodze traktowania mleczanu chitozanu 
papaina. dla otrzymania produktu o niskim ci?zarze czasteczkowym. 

Znane sa_ z mi?dzynarodowych zgloszen patentowych nr nr WO970987 i 
WO8901288 oraz abstraktu patentu japonskiego JP 03133909 srodki zelowe zwiekszajace 
odpornosd roslin na dzialanie patogenow oraz biostymulujace rosliny, wytwarzane przez 
cz ? sciowa.neutralizacj ? wodnego roztworu chitozanu w kwasach organicznych za pomoca. 
wodorotlenku sodowego, potasowego lub we.glanu sodowego do pH=5,0-6,5. 

Znany jest rowniez z polskiego zgloszenia patentowego P. 34013 1 oraz zgloszenia 
miedzynarodowego WO 01/87067 zel chitozanu stosowany do biostymulacji wzrostu 
roslin powstaja^cy w etapie stopniowego wytwarzania mikrokrystalicznego chitozanu w 
drodze cze.sciowej neutralizacji wodnego roztworu soli chitozanu o stezeniu nie nizszym 
niz 0,001% wagowego za pomoca. wodorotlenkow o steteniu 0,01-2% wagowych do 
uzyskania odczynu pH=5,0-6,9, przy stosowaniu mieszania przez co najmniej 10 s przy 
naprefceniu scinajacym w zakresie 10 do 1000 s" 1 . 

Znane sposoby wytwarzania zelu chitozanu nie zapewniaja. otrzymania produktu o 
kontrolowanej strukturze, zwlaszcza czasteczkowej, oraz zalozonych wlasciwosciach. 
Wymagaja. one stosowania dodalkowych substancji sieciuja_cych lub modyfikujacych 
chitozan badz prowadzacych do wt6mej jego acetylacji i wytwarzania zelu chityny. 
R6wnoczesnie znane sposoby nie pozwalaja. na otrzymanie trwalego zelu soli chitozanu 
rdwnoczesnie zdolnego do rozcienczania woda. i wodnymi roztworami kwasow 
organicznych i/lub nieorganicznych. Znane sposoby nie pozwalaja. na otrzymywanie zelu 

chitozanu trwalego termicznie. 

Spos6b wytwarzania modyfikowanego zelu soli chitozanu polega na tym, ze 
chitozan, ktorego stezenie w wodnym roztworze kwasu wynosi nie mniej niz 0,5% 
wagowego, korzystnie 1-3% wagowych, poddaje si? kontrolowanej degradacji 
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enzymatycznej za po^^i celulaz, chitanaz lub lcsynalaz w e nie nizszej niz 

10°C, korzystnie 20-60°C w czasie 1 minuty do 100 godzin, przy aktywnosci enzymow nie 
nizszej niz 0,01 jednostek/cm 3 , po czym pozostale enzymy dezaktywuje si? w 
temperaturze powyzej 70°C. Nast?pnie roztwor chitozanu poddaje si? cz?sciowej 
neutralizacji za pomocEt wodnych roztworow wodorotlenkow lub ich soli o st?zeniu 5-10% 
wagowych, przy intensywnym mieszaniu z pr^dkosci^. nie wyzszq. niz 5000 
obrotow/minut?, do uzyskania odczynu srodowiska pH=4,0-6,0. Mieszanin? reakcyjnq. 
miesza si? dalej z pr?dkosci% nie wi?ksz% niz 10000 obrotow/minut? az do uzyskania 
punktu zelowania, kt6remu odpowiada pH=6,3-6,9, a wytworzony modyfikowany zel soli 
chitozanu ewentualnie suszy si? znanymi sposobami. 

Sposob wedlug wynalazku polega rowniez na tym, ze cliitozan, ktorego st?zenie w 
wodnym roztworze kwasu wynosi nie mniej niz 0,5% wagowego, korzystnie 1-3% 
wagowych, poddaje si? kontrolowanej degradacji hydrolitycznej w temperaturze nie 
nizszej niz 20°C, korzystnie 40-80°C w czasie od 1 minuty do 100 godzin. Degradacj? 
hydrolitycznq. korzystnie prowadzi si? w obecnosci mocnych kwasow, jak kwas solny czy 
chlorooctowy, uzytych w ilosci nie mniej szej niz 0,01% wagowego w stosunku do 
polimeru. Nast?pnie roztwor chitozanu poddaje si? cz?sciowej neutralizacji za pomoc^ 
wodnych roztworow wodorotlenkdw lub ich soli o st?zeniu 5-10% wagowych, przy 
intensywnym mieszaniu z pr?dko^ci^. nie wyzsz£L niz 5000 obrotow/minut? do uzyskania 
odczynu srodowiska pH=4,0-6,0. Mieszanin? reakcyjnq. miesza si? dalej z pr?dkosciq. nie 
wi?kszq.niz 10000 obrotow/minut? az do uzyskania punktu zelowania, ktoremu odpowiada 
pH=6,3-6,9, a wytworzony modyfikowany zel soli chitozanu ewentualnie suszy si? 
znanymi sposobami. 

Sposob wedhig wynalazku polega rowniez na tym, ze chitozan, ktorego st?zenie w 
wodnym roztworze kwasu wynosi nie mniej niz 0,5% wagowego, korzystnie 1-3% 
wagowych, poddaje si? kontrolowanej degradacji za pomoc^ srodka utleniaj^cego, jak 
nadtlenek wodoru lub nadboran sodowy, uzytego w ilosci nie mniej szej niz 0,01-0,5% 
wagowego w stosunku do chitozanu. Nast?pnie roztwor chitozanu poddaje si? cz?sciowej 
neutralizacji za pomocq. wodnych roztworow wodorotlenkow lub ich soli o st?zeniu 5-10% 
wagowych, przy intensywnym mieszaniu z pr?dkosci% nie wyzszq. niz 5000 
obrotow/minut? do uzyskania odczynu srodowiska pH=4,0-6,0. Mieszanin? reakcyjn^ 
miesza si? dalej z pr?dkosci^ nie wi?ksz^ niz 10000 obrotow/minut? az do uzyskania 
punku zelowania, ktoremu odpowiada pH=6,3-6,9, a wytworzony modyfikowany zel soli 
chitozanu ewentualnie suszy si? znanymi sposobami. 
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Wedhig wyna^^L. stosuje si? wodne roztwory chito w kwasie solnym, 
octowym lub mlekowym. 

W procesie neutralizacji stosuje si? wodne roztwory wodorotlenku sodowego lub 
potasowego i ich sole, jak w?glan sodowy czy potasowy. 

Wytwarzanie modyfikowanego zelu soli chitozanu wedhig wynalazku mozna 
prowadzic metod%periodycznq. lub ci^gl^. 

W sposobie wedlug wynalazku prowadzenie kontrolowanej degradacji chitozanu za 
pomocq. enzymdw pozwala na sterowanie udzialem dwoch procesow: degradacji 
statystycznej i depolimeryzacji, co umozliwia otrzymywanie zelu soli chitozanu o 
zalozonej ilosci bioaktywnych oligoaminosacharydow i obnizonej polidyspersyjnosci. 

W sposobie wedlug wynalazku degradacja hydrolityczna bqdz utleniaj^ca prowadzi 
do otrzymania produktu poddawanego glownie procesowi rozpadu statystycznego. 

Zaletq. sposobu wedlug wynalazku jest wytwarzanie w procesie kontrolowanej 
degradacji makrocz^steczek o zalozonej charakterystyce cz^steczkowej, wspomagaj^cej 
tworzenie produktu o charakterze zelu bez koniecznosci stosowania modyfikacji 
chemicznej czy skomplikowanego ukladu kwasow dikarboksylowych i mieszanego 
rozpuszczalnika nieorganiczno-organicznego. Zel soli chitozanu wytwarzany jest w 
ukladzie homo genicznym w wyniku wyst^powania silnych wiqzan jonowych oraz II rz$du, 
jak wodorowych, pozwalaj^cych na otrzymywanie stabilnej postaci zelowej w zakresie 
pH=6,3-6,9. 

Zaletq. sposobu wedlug wynalazku jest mozliwosc wytwarzania zelu soli chitozanu 
o kontrolowanej strukturze przede wszystkim cz^steczkowej - sredni ci?zar cz^steczkowy, 
stopien polidyspersji, zalozonych wlasciwosciach fizyko-cheinicznych, takich jak 
stabilnosc postaci zelowej, lepkosd czy parametry reologiczne zelu oraz zalozonych 
wlasciwosciach uzytkowych, takich jak bioaktywnosc, biodegradowalnosc czy zdolnosc 
rozcienczania za pomocq. wody lub wodnych roztworow kwasow. Ponadto zel soli 
chitozanu jest trwaly termicznie, co umozliwia mi?dzy innymi jego sterylizacj? termiczmj. 
do celow medycznych w temperaturze powyzej 100°C oraz nie ulega dehydratacji przez co 
najmniej 1-2 lata. 

Zel soli chitozanu wytwarzany sposobem wedlug wynalazku ze wzgl^du na wysokq. 
aktywnosc biologiczn^ znajduje zastosowanie zwtaszcza w medycynie i farmacji. 
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Przyklad I. Do mieszalnika wyposa£onego w mieszadlo i plaszcz chlodz^cy 
wprowadzono 5175 cz?sci wagowych 0,5 % wodnego roztworu kwasu solnego i 1G0 
cz?sci wagowych wyjsciowego chitozanu w postaci proszku, charakteryzujeicego si? 
srednim ci?zarem czqsteczkowym M v = 740 kD, stopniem polidyspersji Pd = 3.68, 
stopniem deacetylacji DD = 85,7 %, zawartosci% cz?sci nierozpuszczalnych 0,3 % i 
wilgotnoSciq. 10,2 %. Proces rozpuszczaniia prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach 
mieszadla rownych 50 obr/min., po czym wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji 
na prasie ramowej, otrzymuj^c 5260 cz?§ci wagowych roztworu zawieraj^cego 1,7 % 
wagowych chitozanu. Roztwor ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad 
mieszadel wolno- i szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci obrotowej mieszadla 
rownej, 4000 obr/min., w temperaturze 20°C, wprowadzono 180 cz^sci wagowych 10 % 
wodnego roztworu wodorotlenku sodowego do uzyskania odczynu pH = 5,25. Nast^pnie 
przy szybkosci mieszadla rownej 30 obrotow/ min. wprowadzono 0,26 cz?sci wagowych 
enzymu - Ekonaza CE o wyjsciowej aktywnosci endo-1 ,4-P~glukanazy rownej 2600 J 
CMC/cm 3 , uzyskuj^c jego aktywnosc w roztworze rowng. 0,13 jednostek CMC/cm 3 . 
Proces kontrolowanej degradacji enzymatycznej prowadzono w temperaturze 20°C w 
czasie 40 minut, po czym podniesiono temperatur? mieszaniny reakcyjnej do 80°C, 
prowadz^c dezaktywacj? pozostalego enzymu w ci^gu 10 minut. Nast?pnie zawartosc 
mieszalnika intensywnie chlodzono do temperatury 21 °C w czasie 15 minut, po czym w 
tej temperaturze zawartosc mieszalnika mieszano przy szybkoSci obrotowej rownej 5000 
obr/min., wprowadzaj^c jednoczeSnie 79 cz?sci wagowych 10 % wodnego roztworu 
wodorotlenku sodowego do uzyskania pH=6,0, a nast^pnie dalej mieszano z szybkosci^. 
8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,52. 

Otrzymano 5510 cz?sci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajqeego 1,62 % wag. chitozanu, charakteryzuj^cego si? M v =550 kD, 
Pd=3,06, DD=85,7%. 

Przyklad II. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4459 cz?sci 
wagowych 2,0 % wodnego roztworu kwasu octowego i 100 cz?£ci wagowych 
wyjsciowego chitozanu w postaci platkow, charakteryzuj^cego si? M v = 138 kD, Pd = 
2,98, DD = 75,0 %, zawartosci% cz?sci nierozpuszczalnych 0,1 % i wilgotno£ci% 8,9 %. 
Proces rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny przy obrotach mieszadla r6wnych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymuj^c 4545 cz?sci wagowych roztworu zawierajqcego 2,0 % wagowych chitozanu. 



Roztw6r ten wprowadfll do rnieszalnika wyposazonego w uk^^nieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci obrotowej mieszadla rownej 4000 obr/min., 
w temperaturze 20 °C, wprowadzono 98 czeici wagowych 10 % wodnego roztworu 
wodorotlenku sodowego, do uzyskania odczynu pH = 5,25. Nastepnie przy szybkosci 
mieszadla rownej 30 obr/ min. wprowadzono 0,22 czesci wagowych enzymu - Ekonaza 
CE o wyjsciowej aktywnosci endo-l,4-p-glukanazy - 2600 J CMC/cm 3 uzyskujac jego 
aktywnoSc w roztworze r6wna. 0,13" jednostek CMC/cm 3 . Proces kontrolowanej 
degradacji enzymatycznej prowadzono w temperaturze 20 °C w czasie 20 minut, po czym 
podniesiono temperature, mieszaniny reakcyjnej do 80 °C dla dezaktywacji pozostalego 
enzymu w czasie 10 minut. Nastepnie zawartosc mieszalnika intensywnie cblodzono do 
temperatury 21 °C w czasie 15 minut, po czym w temperaturze 20 ±1 °C mieszano przy 
szybkosci obrotowej rownej 5000 obr/min., wprowadzajac jednoczesnie 42 czesci 
wagowych 10 % wodnego roztworu wodorotlenku sodowego do uzyskania pH=6,0, a 
nastepnie dalej mieszano z szybkoscia. 8000 obr/min. do uzyskania punlctu zelowania przy 
pH=6,69. 

Otrzymano 4680 czeici wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,94 % wag. chitozanu, charakteryzujacego si? M v =74 kD, 
Pd=3,05, DD=75,0 %. 

Przyklad HI. Do mieszalnika jak w przykladzie I wprowadzono 4459 czeSci 
wagowych 1,0 % wodnego roztworu lcwasu mlekowego i 100 cz?sci wagowych 
wyjsciowego chitozanu w postaci platkow, o wlasciwosciach jak w przykladzie II. Proces 
rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach mieszadla r6wnych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztw6r chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymujac 4545 cz?sci wagowych roztworu zawierajacego 2,0 % wagowych chitozanu. 
Roztwor ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci obrotowej mieszadla 4000 obr/min., 
wprowadzono 83 czeici wagowych 10 % wodnego roztworu wodorotlenku potasowego, 
do uzyskania odczynu pH = 5,25, w temperaturze 20 °C. Nastepnie przy szybkosci 
obrotowej mieszadla r6wnej 30 obrot6w/ min. wprowadzono 0,23 cze.sci wagowych 
enzymu - Ekonaza CEo wyjsciowej aktywnosci endo-l,4-p-glukanazy - 2600 J CMC/cm * 
uzyskujac jego aktywnoSc w roztworze rowmt 0,13 jednostek CMC/cm 3 . Proces 
kontrolowanej degradacji enzymatycznej prowadzono w temperaturze 20 °C przez 15 
godzin, po czym podniesiono temperature mieszaniny reakcyjnej do 80 °C dla 
dezaktywacji pozostalego enzymu w czasie 10 minut. Nastepnie zawartosc mieszalnika 
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intensywnie chlodzonll^temperatury 20°C przez 15 minut, po w tej temperaturze 

zawartosc mieszalnika mieszano przy szybkosci obrotowej rownej 5000 obr/min., 
wprowadzaj^c jednocze&iie 81 cz?sci wagowych 10 % wodnego roztworu wodorotlenku 
sodowego do nzyskania pH=6,0, a nast?pnie dalej mieszano z szybkosci^ 8000 obr/min. do 
uzyskania punktu zelowania przy pH=6,71. 

Otxzymano 4709 cz?sci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawieraj^cego 1,93 % wag. chitozanu, charakteryzuj^cego si? M v =78 kD, 
Pd=3,05, DD=75,0%. 

Przyklad IV. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4439 cz?gci 
wagowych 0,5 % wodnego roztworu kwasu solnego i 100 cz?£ci wagowych wyj£ciowego 
chitozanu w postaci proszku, charakteryzuj^cego si? M v = 346 kD, Pd = 3,45, DD = 82,2 
%, zawartosci^ cz?sci nierozpuszczalnych 0 % i wilgotnosciq. 9,4 %. Proces rozpuszczania 
prowadzono przez 2 godziny przy obrotach mieszadla rownych 50 obr/min., po czym 
wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, otrzymuj^c 4530 
cz?sci wagowych roztworu zawieraj^cego 2 % wagowych chitozanu. Roztw6r chitozanu 
wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci obrotowej mieszadla rownej 400 obr/min i w 
temperaturze 50 ±1 °C, w czasie 3 godzin, poddano chitozan kontrolowanej degradacji 
hydrolitycznej. Po schlodzeniu roztworu chitozanu do temperatury 20 ±1°C, przy 
szybkosci obrotowej rownej 4500 obr/min,. wprowadzono 115 cz?sci wagowych 10 % 
wodnego roztworu wodorotlenku potasowego do uzyskania pH=6,0, a nast?pnie dalej 
mieszano z szybkosci^ 8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,52. 

Otrzymano 4642 cz?§ci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawieraj^cego 1,95 % wag. chitozanu, charakteryzuj^cego. si? M v =295 kD, 
Pd=3,62, DD=82,2%, 

Przyklad V, Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4459 cz?sci 
wagowych 1,0 % wodnego roztworu kwasu mlekowego i 100 cz?sci wagowych 
wyjsciowego, chitozanu w postaci platkow, o wlasciwosciach jak w przykladzie II. Proces 
rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny przy obrotach mieszadla rownych 50 obr/min., 
po czym wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, otrzymujqc 
4545 cz?§ci wagowych roztworu zawieraj^cego 2 % wagowych chitozanu. Roztw6r ten 
wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci obrotowej mieszadla rownej 200 obr/min., w 




temperaturze 60 ±1 w czasie 2 godzin, poddano konWRwanej degradacji 

hydrolitycznej. Nast?pnie po schlodzeniu roztworu do temperatury 20 ±1 °C, przy 
szybkosci obrotowej mieszadla 4500 obr/min,. wprowadzono 93 cz?sci wagowych 10 % 
wodnego roztworu wodorotlenku potasowego do uzyskania pH=6,0, a nast?pnie dalej 
mieszano z szybkoscia. 8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,69. 

Otrzymano 4637 cz?£ci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 

galarety, zawierajacego 1,96 % wag. chitozanu, charakteryzujacego si? M v =92 kD, 

Pd=3,07, DD=75,0%, 

Przyklad VI. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4351 cz?sci 
wagowych 2,0 % wodnego roztworu kwasu octowego i 100 czesci wagowych 
wyjsciowego chitozanu w postaci platkow, charakteryzujacego si? M v = 520 kD, Pd = 
3,89, DD = 78,0 %, zawartoscia. cz?sci nierozpuszczalnych 0,4 % i wilgotnoscia. 10,8 %. 
Proces rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny przy obrotach mieszadla rownych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztw6r chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymujac 4440 cz?£ci wagowych roztworu zawierajacego 2 % wagowych chitozanu. 
Roztwor ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybko&i mieszadla 200 obr/min., w temperaturze 55 
+1 °C i w czasie 5 godzin, prowadzono kontrolowana. degradacj? hydroUtyczna.. Nastepnie 
po schlodzeniu roztworu do temperatury 20 +1 °C, przy szybkosci obrotowej r6wnej 4500 
obr/min., wprowadzono 112 czesci wagowych 10 % wodnego roztworu wodorotlenku 
sodowego do uzyskania pH=6,0, a nastepnie dalej mieszano z szybkoscia. 8000 obr/min. do 
uzyskania punktu zelowania przy pH=6,7. 

Otrzymano 4553 czeici wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,95 % wag. chitozanu, charakteryzujacego si? M v =320 kD, 
Pd=3,97,DD=78,0%, 

Przyklad VII. Do nneszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4439 cz?£ci 
wagowych 0,5 % wodnego roztworu kwasu solnego i 100 cz?sci wagowych wyjSciowego 
chitozanu w postaci proszku, o wlaSciwoSciach jak w przykladzie IV. Proces- 
rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach mieszadla r6wnych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymujac 4530 cz?sci wagowych roztworu zawierajacego 2 % wagowych chitozanu. 
Roztw6r ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci mieszadla r6wnej 200 obr/min,. w 



temperaturze 40 ±1 czasie 5 godzin, poddano konftwanej degradacji 

hydrolitycznej. Nastepnie po schlodzeniu roztworu do temperatury 20 ±1 °C, przy 
pr?dkosci obrotowej mieszadla 4500 obr/min., wprowadzono 94 cz?sci wagowych 10 % 
wodnego roztworu wodorotlenku potasowego do uzyskania pH=6,0, a nast?pnie dalej 
mieszano z szybkoscia. 8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,54. 

Otrzymano 4618 cz?sci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 

galarety, zawierajacego 1,96 % wag. chitozanu, charakteryzuja_cego si? M v =254 kD, 

Pd=3,54,DD=82,2%, 

Przyklad VIII. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4348 czesci 
wagowych 1,0 % wodnego roztworu kwasu mlekowego i 100^ cz?sci wagowych 
wyjsciowego chitozanu w postaci proszku, charakteryzujacego si? M v = 240 kD, Pd = 
3,49, DD = 80,2 %, zawartoscia. cz?sci nierozpuszczalnych 0,25 % i wilgotnoscia. 11,0 %. 
Proces rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach mieszadla r6wnych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztw6r chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymuja.c 4440 cz?sci wagowych roztworu zawieraja.cego 2 % wagowych chitozanu. 
Roztw6r ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uktad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym przy szybkosci mieszadla rownego 200 obr/min. w 
temperaturze 70 ±1 °C, w czasie 8 godzin, poddano chitozan kontrolowanej degradacji 
hydrolitycznej. Nast?pnie zawartosd mieszalnika intensywnie chlodzono do temperatury 
21 °C w czasie 15 minut, po czym w temperaturze 20 ±1 °C, przy pr?dkosci mieszadla 
4500 obr/min., wprowadzono 114 cz?sci wagowych 10 % wodnego roztworu 
wodorotlenku sodowego do uzyskania pH=6,0, a nast?pnie mieszano dalej z szybkoscia. 
8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,72. 

Otrzymano 4554 cz?sci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,95 % wag. chitozanu, charakteryzujacego si? M v =140 kD, 
Pd=3,57, DD=80,2%. 

Przyklad EX. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 5030 cz?sci 
wagowych 0,5 % wodnego roztworu kwasu mlekowego i 100^ cz?sci wagowych 
wyjsciowego chitozanu w postaci proszku, charakteryzujacego si? M v = 360 kD, Pd = 
3,36, DD = 84,6 %, zawartoscia, cz?sci nierozpuszczalnych 0 % i wilgotnoscia. 10,4 %. 
Proces rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach mieszadla rownych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztwor chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
otrzymujac 5124 cz?sci wagowych roztworu zawierajacego 1,75 % wagowych chitozanu. 
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Roztwor ten wprowadzoftlo mieszalnika wyposazonego w ukllftieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych po czym dodano roztwor nadtlenku wodoru w iloSci 0,2 % wagowych 
w stosunku do chitozanu. Proces kontrolowanej degradacji utleniajacej chitozanu 
prowadzono w temperatui-ze 20 °C, w czasie 60 minut, przy szybkosci obrotowej 120 
obr/min. Nastepnie w temperaturze 20 ±1 °C, przy szybkosci obrotowej mieszadla 4500 
obr/min., wprowadzono 309 czesci wagowych 10 % wodnego roztworu wodorotlenku 
sodowego do uzyskania pH=6,0, a nastepnie dalej mieszano z szybkoscia. 8000 obr/min. do 
uzyskania punktu zelowania przy pH=6,72. 

Otrzymano 5434 czesci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,65 % wag. chitozanu, charakteryzuja_cego si? M v =150 kD, 
Pd=3,5,DD=84,6%, 

Przyklad X. Do mieszahiika jak w przykladzie I, wprowadzono 4390 czesci 
wagowych 2,0% wodnego roztworu kwasu octowego i 100 czesci wagowych wyjsciowego 
chitozanu w postaci proszku o wlasciwosciach jak w przykladzie DC. Proces rozpuszczania 
prowadzono przez 2 godziny przy obrotach mieszadla rdwnych 50 obr/min., po czym 
wytworzony roztw6r chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, otrzymujac 4485 
czesci wagowych roztworu zawierajacego 2,0 % wagowych chitozanu. Roztwor ten 
wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uklad mieszadel woino- i 
szybkoobrotowych po czym dodano roztwor nadtlenku wodoru w ilosci 0,2 % wagowych 
w stosunku do chitozanu. Proces kontrolowanej degradacji utleniajacej chitozanu 
prowadzono w temperaturze 20 °C, w czasie 150 minut, przy szybkosci obrotowej 
mieszadla rownej 120 obr/min. Nastepnie w temperaturze 20 ±1 °C, przy szybkosci 
obrotowej mieszadla 4000 obr/min., wprowadzono 93 czesci wagowych 10 % wodnego 
roztworu wodorotlenku potasowego do uzyskania P H=6,0, a nastepnie mieszano dalej z 
szybkoscia. 8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,72. 

Otrzymano 5562 czeici wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,96 % wag. chitozanu, charakteryzujacego sie M v =90 kD, 
Pd=3,65, DD=84,6%, 

Przyklad XI. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 4348 czeici 
wagowych 1,0 % wodnego roztworu kwasu solnego i 100 czesci wagowych wyjsciowego 
chitozanu w postaci proszku o wlasciwosciach jak w przykladzie VIE. Proces 
rozpuszczania prowadzono przez 2 godziny, przy obrotach mieszadla r6wnych 50 
obr/min., po czym wytworzony roztw6r chitozanu poddano filtracji na prasie ramowej, 
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otrzymujac 4440 czeiciWgowych roztworu zawierajacego 2 %^|owych chitozanu. 
Roztw6r ten wprowadzono do mieszalnika wyposazonego w uktad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, po czym dodano roztwor nadtlenku wodoru w ilosci 0,2 % 
wagowych, w stosunku do chitozanu. Proces kontrolownej degradacji utleniajacej 
chitozanu prowadzono w temperaturze 20 °C, w czasie 125 minut, przy szybkosci 
mieszadla rownej 120 obr/min. Nastepnie w temperaturze 20 ±1 °C, przy szybkosci 
obrotowej mieszadla 4000 obr/min., wprowadzono 91 cz^sci wagowych 10 % wodnego 
roztworu wodorotlenku potasowego do uzyskania pH=6,0, a nastejmie dalej mieszano z 
szybkoscia. 8000 obr/min. do uzyskania punktu zelowania przy pH=6,72. 

Otrzymano 4550 cz?sci wagowych stabilnego zelu soli chitozanu o konsystencji 
galarety, zawierajacego 1,95 % wag. chitozanu, charakteryzujacego si? M v =40 kD, 
Pd=3,52, DD=80,2%, 
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Zastrzezenia patentowe 

1. Spos6b wytwarzania modyfikowanego zelu soli chitozanu poprzez zoboj?tnianie soli 
chitozanu, znamienny tym, ze chitozan, ktorego st?zenie w wodnym roztworze kwasu 
wynosi nie mniej niz 0,5% wagowego, korzystnie 1-3% wagowych, poddaje si? 
kontrolowanej degradacji enzymatycznej w temperaturze nie nizszej niz 10°C, 
korzystnie 20-60°C w czasie 1 minuty do 100 godzin, przy aktywnosci enzymow nie 
nizszej niz 0,01 jednostek/cm 3 , po czym pozostale enzymy dezaktywuje si? w 
temperaturze powyzej 70°C, a nast?pnie roztwor chitozanu poddaje si? cz?sciowej 
neutraUzacji za pomoca. wodnych roztworow wodorotlenkow lub ich soli o st?zeniu 5- 
10% wagowych, przy intensywnym mieszaniu z pr?dkoscia. nie wyzsza. niz 5000 
obrotow/ndnut? do uzyskania odczynu ^rodowiska pH=4,0-6,0, po czym mieszanin? 
reakcyjna.miesza si? dalej z pr?dkoscia_ nie wi?ksza.niz 10000 obrotow/minut? az do 
uzyskania punktu zelowania, ktoremu odpowiada pH=6,3-6,9, a wytworzony 
modyfikowany zel soli chitozanu ewentualnie suszy si? znanymi sposobami. 

2. Sposob wedhxg zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si? roztwory chitozanu w kwasie 
solnym, octowym lub mlekowym. 

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze degradacj? enzymatyczna. prowadzi si? za 
pomoca_celulaz, chitanaz lub ksylanaz. 

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie neutralizacji stosuje si? 
wodorotlenek sodowy lub potasowy i/lub ich sole, jak w?glan sodowy czy w?glan 
potasowy. 

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prowadzi si? go metoda. periodyczna. lub 
cia^la.. 



6. Sposob wytwai-zania^Bdyffkowanego zelu soli chitozanu popfWzoboj?tnianie soli 
chitozanu, znamienny tym, ze chitozan, ktorego st?zenie w wodnym roztworze kwasu 
wynosi trie mniej ni± 0,5% wagowego, korzystnie 1-3% wagowych, poddaje si? 
kontrolowanej degradacji hydrolitycznej w temperaturze nie nizszej niz 20°C, 
korzystnie 40-80°C w czasie od 1 minuty do 100 godzin, a nastepnie roztwor chitozanu 
poddaje si? cz?sciowej neutralizacji za pomoca. wodnych roztworow wodorotlenkow 
lub ich soli o stezeniu 5-10% wagowych, przy intensywnym mieszaniu z pr?dkoscia_ 
nie wyzsza. niz 5000 obrotdw/minut? do uzyskania odczynu srodowiska pH=4,0-6,0, po 
czym mieszanin? reakcyjna. miesza si? dalej z pr?dkoscia. nie wi?ksza_ niz 10000 
obrotow/minut? ai do uzyskania punktu ±elowania, kt6remu odpowiada pH=6,3-6,9, a 
wytworzony modyfikowany zel soli chitozanu ewentualnie suszy si? znanymi 
sposobami. 

7. Spos6b wedhag zastrz. 6, znamienny tym, ze degradacj? hydrolityczna. chitozanu 
prowadzi si? w obecnosci mocnych kwasow, jak kwas solny czy chlorooctowy, 
uzytych w ilosci nie mniej szej niz 0,01% wagowego w stosunku do polimeru. 

8. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ±e stosuje si? roztwory chitozanu w kwasie 
solnym, octowym lub mlekowym. 

9. Spos6b wedhig zastrz. 6, znamienny tym, ze w procesie neutralizacji stosuje si? 
wodorotlenek sodowy lub potasowy i/lub ich sole, jak w?glan sodowy czy w?glan 
potasowy. 

10. Sposob wedhig zastrz. 6, znamienny tym, ze prowadzi si? go metoda. periodyczna, lub 
ci^gla.- 

11. Sposob wytwarzania modyfikowanego zelu soli chitozanu poprzez zoboj?tnianie soli 
chitozanu, znamienny tym, ze chitozan, kt6rego st?zenie w wodnym roztworze kwasu 
wynosi nie mniej niz 0,5% wagowego, korzystnie 1-3% wagowych, poddaje si? 
kontrolowanej degradacji za pomoca. srodka utleniajacego uzytego w ilosci nie 
mniejszej niz 0,001% wagowego, korzystnie 0,01-0,5% wagowego, w stosunku do 
chitozanu, a nastepnie roztw6r chitozanu poddaje si? cz?sciowej neutralizacji za 
pomocq. wodnych roztworow wodorotlenk6w lub ich soli o st?zeniu 5-10% 
wagowych, przy intensywnym mieszaniu z pr?dkoscia_ nie wyzsza. niz 5000 
obrotow/minut? do uzyskania odczynu srodowiska pH=4,0-6,0, po czym mieszanin? 
reakcyjna. miesza si? dalej z pr?dkoscia_ nie wi?ksz%niz 10000 obrot6w/minut? az do 
uzyskania punktu zelowania, kt6remu odpowiada pH=6,3-6,9, a wytworzony 
modyfikowany tel soli chitozanu ewentualnie suszy si? znanymi sposobami. 



12. Sposob wediug zastrz^, znamienny tym, ze stosuje si? roztworffeitozanu w kwasie 
solnym, octowym lub mlekowym. 

13. Spos6b wediug zastrz. 11, znamienny tym, ze jako srodek utleniajacy stosuje si? 
nadtlenek wodoru lub nadboran sodowy. 

14. Sposob wediug zastrz. 11, znamienny tym, ze w procesie neutralizacji stosuje si? 
wodorotlenek sodowy lub potasowy i/lub ich sole, jak w?glan sodowy czy weglan 
potasowy. 

15. Sposob wediug zastrz. 11, znamienny tym, ze prowadzi si? go metoda_periodyczna_ lub 
ci^gla^ 
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